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Ansprache 



. ForSse Sorbentien auf Kohlenstof fbasls , 
erhSltlich durch 

nischen porSsen Material mit einem kohlenstoff 
^rtigL Katurstof f uBd/oder einem syn«.etischen 

Polymer , 

I^«^lu. oa«: be.=hr»l=t«. s.u.«to£f.utrx« 

Pyrolyseprodukt mit LOsungen von Sauren oaer 
Alkalimetallhydroxiden . 

pordses Material. 

3 porese Sorbentien nach Anspmch 1 oder 2. erhHltlidx 
^:!r verwendung von Mono- oder Polysacohariden als 
kohlenstoffhaltige Naturstoffe. 
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PorSse sorbentien nach Anspfdch 1 oder 2, erhSltlicfe 
unter Verwendung von Polyvinylchiorld,. Polyvinyliden- 
chlorid, Polyacrylnitril, Polypheny lerioxid, Polyestern, 
Pbenol-Ponnaldehyd-Harzen, Bamstoff-Fonnaldehyd-Harzen 
und/oder Epoxyharzen als synthetische Polxmere. 

PorSse sorbentien nacb elnem der Ansprttcbe 1 bis . 4, 
erbaitlich unter Verwendung von PluorwasserstoffsSu- 
re zum Auslaugen der anorganischen Primarmatrix aus 
dem Pyrolyseprodukt. 

Por5se Sorbentien nach einem der Anspriicbe 1 bis 4, 
erhaltlich unter Verwendung von Natrium- oder Kalium- 
hydroxidlosung zum Anslaugen der anorganischen PrimSr- 
matrix aus dem PyrolyseEWodokt. 

Verfahren zur Herstellung der poriSsen Sorbentien auf 
Kohlenstbffbasis nach einem der Anspriiche 1. bis 6, 
gekennzeichnet durch 

(a) Ausfttllen einer PrimMrnatrix aus einem anorga- 
nischen porSsen Material mit einem kohlenstoff- 
haltigen Naturstof f und/oder elnem synthetischen 
Polymer , 

(b) Erzeugung einer kohlenstoffhaltigen Matrix durch 
pyrolyse der ausgeftlllten Primarmatrix unter Luft- 
ausschluB Oder beschrMnktem Sauerstof f zutritt 

und 

(c) Auslaugen der anorganischen Primarmatrix aus dem 
pyrolyseprodukt mit LSsungen von sauren oder 
Alkalimetallhydroxiden- 
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dung von ^^^^^^^^i' ^t^,^ anorganisches porSses 
und/oder por5sen GlSsern als anorgan* 

Ma-terlal . 

Verwendtjng von Mono- Oder f oxy 
stoffhaltlge Naturstoffe. 

pyroly seprodukt . 

hydroscidlSsung z«m Atislaugen a.« 
Hiatrix aus dem Pyrolyseprodukt. 

nach elnem der Ansprttche 1 bis b oe 
schen Trennverf ahren. 




Slovenski. akademia vied 
Bratislava, CSSB. 



Fordse Sorbentien auf Kohlenstof fbasis und 
Ihre Hers1:ellung 



Die Brfindung betrif ft porOse Sorbentien auf 
Kohlenstof fbasis sowie ein Verfabren zu ihrer Her- 
stellung. 

Bei Trenniangsverfahren Im allgemeinen und ins- 
besondere bei chromatograpbischen Verfabren werden 
in zahlreichen Fallen die Sorptionseigenscbaften ver- 
scbiedener Materialien, sog. Sorbentien, ausgenutzt. 
Je nacb den Trennungsbedingungen ist es hierbei er- 
forderlicb, daB die Sorbentien bestHmate geeignete 
OberflMcheneigenschaften besitzen. Femer werden 
an die Sorbentien auch Anfordertingen binsichtlich 
ihrer chemischen, mechanischen und ggf auch thermi- 
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Wirksainkeit udgl gestellt. 

Die sorptionsfanigkeit eines Materials mitgege- 
bener chemischer ZusaHonensetzung hMngt von der GroBe 

porSs und werden in Form von klei^en, am besten kugel 
fermigen Teilchen eingesetzt. 

Die Matrix der Sorbentien kann sowohl a«s anorga- 
nischen Materialien atif der Basis von Aluminxu»oxid 
^ilfsilici^ioKid, Mumosilicaten, Kieselgelen udgl 
Ts auch aus organischen porasen Material en auf der. 
Basis von Starke, Dextran, Polystyrol, ^-^^"^ 
Letat polyglycolraethacrylat udgl bestehen, wobeo. 
7:^Z.TZL.s. zur Herstellung entsprecbender 
strbLtien von der ^t der verwindeten Matr« ab- 
hSngt. • " 

Materialien auf der Basis von siliciu»dioxid wer- 
MateriaxiBi . ^„y, a^sfSllen von wfiBrigen 

den Cberwiegend entweder durch Ausffillen v 
LSsungen vonAlkalimetallsillcaten <''--^-^^"» 
saure! Oder durcb Auslaugen bestlm^ter ^-^^^^ f * 
^d Glasarten mit SSuren oder Alkalien hergestellt. . 
^Le Materialien auf der Basis von ^^^'^^^^^^^ 
w^den in analoger Weise durch Ausf Ellung aus Aluminat 
15sungen hergestellt. 

MS <,rganl«*. IK,r8« Sorb«>tl«. werden <^"=^«; 

"n^n.ch«»l,e».=b.£«n vom Typ de, entspre=.>«.den 
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Monomers abhSngen, wobex die Poren- uhd Partikelstruktur 
wiederum von der Art der Polymejrisationsreaktion, den 
Polymer isationsbedingungen, de^r Konzentratlon des Ver- 
netzungsmittels / den weiteren Polymerisationsparametem, 
Art tind Konzentration des Verdunnungsmittels ^ Art und 
Konzentration grenzf ISchenaJctiver Stoffe^ der Tempera-^ 
ttir und anderen Einf luBgrSBen abhangen» 

Die Nachteile bisheriger im Handel erhSltlicher 
Sorbentien auf der Basis organischer Materialien lie- 
gen in ihrer nur geringen thermischen Bestandigkeit r 
da diese Materialien gewBhnlich nur bis etwa 10G bis 
150 ^'C thermisch belastet werden kdnnen, sowie in ih- 
rer ungeniigenden mechaoiischen Stabilitat^ insbesondere . 
bei quellungsfShigen Sorbehtieii. 

Bei den anorg^anischen Materialien. ist anderer- 
seits die geringere chemische Bestandigkeit je nach 
dem Typ des Sorbens entweder in saurem oder alkalischem 
Medium der limitierende Faktor, der ilire praktiscbe An- 
wendbarkeit begrenzt. 

Die Sorbentien auf Kohlenstof fbasis kSnnen zwi- 
schen die beiden erwahnten Gruppen anorganiscsber und 
organischer Sorbentien eingereiht werden. Sie besitzen 
hohe thermische und chemische BestSAdigkeit tmd sehr 
intefessante Sorptionseigenschaften. Die bisher herge- 
stellten Sorbentien auf Kohlenstoffbasis stellen Agglo- 
merate von mikropor5sen Teilchen. im Submikrometerbe- 
reich dcir, weisen nur verhSltnismaBig geringe mechani- 
sche Bestandigkeit auf und besitzen eine groBe^ nicht 
mit Wasser benetzbare Oberflache- 
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Di. Erfinaun, geht von aer Aatgabe 
oorsse sorbentlen auf Kohlenstof£ba.is s»»ie iW Bm: 
s^llL, an^geben, die ^genBber aea bl.h« b.^*- 
K^iensLffhaltigen sorbentlan he>ha« -.=h«.l.c^Fe- 
stlgkelt una hob. chemische BastSndlglcelt gegenuber 
oriti.=h alien chemiachen a,«.tle. besltzen und so- 
«^ jltarK saure. als a«=h star. alXallsche. Me4.« 
r^«ndl, .ind »^ femer ^ati,. Hl..ebestand.*eit 
aufwelsen. 

Die Aufgabe wird anspruchsgem&B gellSst. 

Die erfindongsgen^B^^ porSsen Sorbentien auf 
Kohlenstof fbasis sind erhfiltlich durch 

(a) AusfOllea einer Primarmatrix aus einem anorga- 
nLchen porasen Material mit eine» lcolxlens1:off- 
laltigea^aturstoff und/oder einem synthetlschen 
Polymer , 

(b) Erzeugung einer Icohlenstof fhaltigen Mat:rix d^ch 
(b) Erzeugung , ten Primarmatrix unter Luft- 

Pyrolyse der ausgefflliten irriuuxj. 

ausschluB Oder beschrSnlcteia Sauerstof f zutritt 

,c) »ualangen d«: anor^l=h«. Prl«^«lx ^em 
pyrolyseprod^ »lt von sa«r«. Oder 

ailcallmatalll'y*"^^?'*^™' . . 

„a«r!ll a<.£ der Basi. von Kleaelgel, Al^nl«>xid. 
. ::::rS»oslllc... od.r por»a«. Sl...s ver- 




wendet. Als kohlenstof fhaltiger Naturstbff wefden vor- 
zugsweise Mono- und Polysaccharide eingesetzt. 

Weim als Kohlenstof fquelle synthetische Poiymere 
verwendet werden, werden vorzugsweise Polyvinylchlorid, 
polyvinylidenchlorid, Polyacrylnitrilr i»olyphenylen- 
oxid. Polyester, Phenol-Formaldehyd-Harze ^ Hamstoff- 
Formaldehyd-Harze und/oder Epoxyharze eingesetzt . 

Bei der Pyrolysfe der mit dem kohlenstoff haltigen 
Material ausgefttllten Prlmarmatrix.entsteht eine Art 
kohl«istof fhaltiger Abdruck der Matrix, aus dem die 
anorganische Primarmatrix in LSsungen von sauren oder 
Alkalihydroxiden herausgelOst wird, wpbei vorzugsweise 
Fluorwasserstof fsSure oder Hatriumhydroxid- oder Kalium- 
hydroxidlOsung verw^idet werden. 

Die erf indiingsgemaBen porSsen Sorbentien auf 
Kohlenstoff basis eignen sich insbesondere fur chro- 
matographische Zwecke. Sie weisen gegeniiber den bis- 
her bekannten kohlenstoffhaltigen Sorbentien erhShte \ 
mechanische Festigkeit bei zugleich ausgeprSgter 
chemischer BestSndigkeit gegentSber praktisch alien 
chemischen Agentien auf und- sind sowohl in stark 
saurem als auch stark alkalischem Medium bestSndig. 
Die erfindungsgemaBen porOsen Sorbenti«i sind femer 
in oxidierenden AtmosphSren bis zu 40O "C hitzebe- 
standig und in reduzierenden oder inerten AtmosphSren 
bis zu 700 "C bestandig. 



Die erfindungsgemaBen por8sen Sorbentien weisen 
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so modifiziert warden kann, daB sie leicm. 



ne-tzbsur ist. 



net durch 
(a) 



Ausfiillea emer Pri»armatrix aus eineia anorga- 
nlscL porSsen Material mit einera kohlenstoff- 
:lxS::n^aturstoff und/oder elne» synt.et.schen 



Polymer , 

Brzeugun, ei»« kohlenstoffhaltigen Matrix aurch 
^tinTder aus,.fail«» Pri^trlx -"^ 
^.iiu. Oder b«chr»nk«. sauer.to«»«i« 

nnd 

,c) »U.1.U9«. aer «,or,.=i=chen wi:^«i. .us aem 
jlltalijiietallhyaroxiaen . 
Da. «:£inaun,sg«MII>e ver£ahr». bcr^t entsprechend 

rr.L.», d.= — -T.:rrrdrer 

°:^«ixT.^ohJen.to£fhaW,er »l.ar«c.c 
r ren":^-:^ - - aer Pri^«- 

ausgefiillt waren. 




Als Primarmatrix kSn^en giinstigerweise pbrOse Ma-'", 
terialien aus der Gruppe der Alumosilicate, aus Silicinm- 
dioxid Oder Kleselgel sowie aus por5seid Glas, Aluminium-, 
oxid udgi verwendet werden, die mit AlkalihydroxidlSsun- 
gen oder Fluorwasserstoff sSure giinstig ausgelaugt bzw 
herausgelSs't werden k5nnen. 

Zum AufbSto eines festen sekundSren Kdhlenstapf f- 
skeletts werden vorzugsweise solche kohlenstof fhaltigen 
Stoffe verwendetr die sich physikochemisch in reinen 
Kohlenstoff umwandeln lassen. Am giSnstigsten ist Hier- 
bei eine einfache thermische Behandlung unter Luf t- . 
ausschluB Oder beschrSnktem Ljuftzutritt, also eine 
Pyrolyse, bei der sich die kohlenstof fhaltigen Ver- 
bindungen in den Poren der Primarmatrix nach tind nach 
zersetzen und unter Bildung einer festen Kohlenstoff- 
schicht verkohlen. 

Geeignete kohlenstof fhaltige Materialien sind bei- 
spielsweise Mono- und Polysaccharide wie etwa Saccharose, 
Glucose, Fructose, Dextrane, StSrke und ggf ihre Gemische 
sie werden gewShnlich in Form von wSBrigen L5sungen in 
die Primarmatriat eingebracht, worauf nach Entfemung 
der waBrigen Phase durch Verdampfen die Temperatur so 
weit erh6ht wird, daB der carbonisierungsvorgang ab- 
lauft. 

Als kohlenstof fhaltige Materialien kOnnen erf in- 
dungsgemaB femer synthetische Polymere wie beispiels- 
weise polyvinylidenchlorid, Polyvinylchlorid, Poly- 
acrylnitril, Polyphenylenoxid, Polyester, Phenol-Form- 
aldehyd-Harze, Hamstof f-Formaldehyd-Harze , Epoxy- 
harze udgl verwendet werden. Diese Stoffe werden in 




Form entsprechender L5sungea in organiscUen L5sungs- 
mitteln in die Priminoattiic eingebracht. 

Altemativ daz^ Wnnen auch entsprechende Mono- 
! , m die PrimanDatrix eingebracht 

mere oder PrSpolynere in aie i^ria. 
„nd anschlieBend in ilu: polymerisierl: warden. 

Nach der verkohlung wird die Primarmatrix ent- 
,.J L a. g^s.igs.en durcb ^slaugen des Pyrolyse- 
produkts geschielit- 

oaa «fiBaun,s,eBlil>e verfahren erXaub^ es nicht 

tellch«. I« ™ _^ Teilohen Bit gwflnsch- 



werden 



kend slnd. 



•Beis piel 1 

^ Kom^... von 0.1 b« 0.2 - ward» bex ,00 
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ausgegluht; anschlieBend wurden .45 ml einer waBrigen, 
65 g Saccharose enthaltenden Losung zugesetzt. Nach 
Vermischen und ImprSgnierung der PrlmSLrmatrix wurde 
das Material getrocknet \md dann bei 700 ^'C in einem 
Sticks toff Strom 1 h lang verkohlt. NacJi dem Abkfihleii 
wurde das kSmige Material lait 5o6 ml 40-%iger Fluor- 
wasserstof f sSure aisgelaugt, die nacti und nach so zuge- 
geben wurde , daB die Temperattir des Gemischs 5Q 
nicht taberstieg. Nach dem Ausreagieren wurde das Ma- 
terial durch Filtration und Waschen von der Mutter lau- 
ge getrennt, worauf die Anslaugung mit 300 ml einer 
10-%igen Natriumhydroxidl5sung beendet wurde. 

Nach grtindlichem Waschen und Filtration wurde das 
Material getrocknet und bei 250 wSrmebehandelt. 

Es wurde ein poroses Sorbens mit Teilchen un- 
regelmaBiger Form und mit einer KomgrSBe von 50 bis 
150 iim mit einer Schttttdichte von 0,136 g/ml erhalten. 
Die spezifische OberflSche betrug 790 m ./g. 



Beispiel 2 

Zu 100 g Kieselgel DlSnnschichtchromatographie 
mit kugelf Srmigen Teilchen einer mittleren GrdBe un- • 
ter 30 \m wurden unter Ruhren nach und nach 25 ml einer 
heiBen, 50 g Glucose enthaltenden LSsiang zugegeben. 
Nach dem Trocknen wurde . das Material unter Luftaus- 
schluB 3 h lang bei 600 gegluht und anschlieBend 
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weiligem Mischen darin belassen. 

sach Piltration und griindlicl^em Waschen wurde 
das Material bel 150 'C getxocknet. 

n « Material bestand aus kugelf6rmlgen Tellchen 
Das Material bes schttttgewicht 

des Materials betrug 0,46 g/ml, seine p 
Oberfl&che 1100 m /g. 

Belsplel 3 

.cW.^: »«eixe vo. GXucc.. Poacto.. «™«.de. 

- wurde • 

o.e SchUttaichte des er^ltenen ««^-"? 
0.38 aie .pezlflsch. O^rfLche . 



Ttela plel 4 

^™ Tri«fielael mit elnem Porenvolumen 
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Katalysator enthielt. Die Ldsung wjirde unter Rfihren 
in das Gel eindringen gelassen. 

Das Gemisch wurde im Wasserstrahlptan^nvakuum 
bei 50 "C 6 h lang getrocknet. 

Die Polymerisation des Earns toff-Formaldehyd- 
Harzes wurde 24 h bei KaumtemperatTir for^gefOhrt, 
Das in dieser Weise behandelte Material wurde dann. 
2 h bei 650 °C tinter LuftausschluB gegltiht. 

Das Auslaugen der Primarmatrix aus Kieselgel 
wurde in 4O0 inl einer 10-%igen Natriuinliydtoxidl6sung 
2 h lang vorgenommen. 

Nach Filtration wurde das erhaltene Material 
gritodlich mit Wasser und anschlieBend mit HtHanol 
gewaschen und dann bei 150 »C getrocknet. Das ScbUtt- 
gewicht des erhaltenen Sorbens betrug 0,265 g/ml, 
die spezifische OberflScdae 114 m /g. 



Bei spiel 5 

Zu 1O0 g Kieselgel mit einer mittleren KomgrSBe 
von 30 urn und einem Porenvolumen von 0,6 ml/g wmrden 
insgesamt 50 g Phenol-Formaldebyd-Harz und 10 g 
Katalysator, verdtlnnt mit 25 ml Aceton, in zwei 
Stufen so zugegeben, daB die erste Zugabemenge 35 g 
Harz tjnd 7 g Katalysator enthielt. Die L5sung des 
Kunstharzes und des HSrters ii Aceton wurde unter 
RiShren in die Poren des Kieselgels eindringen gelassen. 
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^so Z^t^^ sorbets ^tr«, 0,51 dx. spe,.- 

flsche Oberfiache 560. m /S- . 

Beispiel 7 

10 g eines pojresexx Glases einem Porenvo- 
lumen von 1 lal/g, einer zalttleren Porengx6Be ^ 
140 nm und unregelmEBlgen Teilchen el^er Kom 
LsBe von 40 bis 71 ,un wurden nach ErwSraen auf 

!c Hi einer 1-%igen beiBen PolyvinylidencbXorid- 
Zsl. (MoleXulargewich^ des Polyvi^ylldencbXorids . 
5 X 10* Dalton) In Tetrabydrofuran zugegeben. Nach 
La vemischen wurde das L5sungsmittel Im «asser- . 
^^II^penvaKuu. bei 60 »C abgeda»pf.. Oie .ugabe 
a"1olyvLylidencbloridl5snng «.d ^^^^^T^^^ . 
I.asungsmii:t:els wurden insgesa,.t zebn»al 
wobei das Vo*l.»en des zugesetz1.en L5sungs«it:tels xn 
jeder Stufe urn 5 % vermindert wurde. 

Das mit Polyvinylidenchlorid " 
wurde anschlieBend unter I-uftansschluB a^J^O C 

wobei Pyrolyse des Polyvi^yliaencblorids , . 

stattfand. 

Die PrlmSnoatrix aus dem porSsen Glas wurde in 
500 »1 40-%iger Fluorwasserstof fsEure 
das Sorbens wurde nacb grOndlichem Waschen loit Wasser 
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